7. СПЕКТРОСКОПИЯ СВЕРХВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 

В этом разделе рассматриваются некоторые современные спектроскопические методы, обеспечивающие  измерение ширин линий, значительно более узких, чем могут быть измерены стандартными приборами, описанными в разделе 3.

7.1. Внутридоплеровская спектроскопия [50]

Так называют приемы, позволяющие исследовать форму спектральных линий, возникающую из-за любых эффектов, кроме эффекта Доплера, т.е. мы можем наблюдать контур линии неподвижного атома, что важно для выявления эффектов взаимодействия или измерения естественной ширины, когда в обычных условиях наблюдения эти уширения были бы скрыты значительно превосходящей их допплеровской шириной. Наиболее известны два приема внутридоплеровской спектроскопии:

а) Метод пересечения уровней

Известно, что характер расщепления энергетических уровней в магнитном поле (эффект Зеемана) существенно различен в сильных и слабых полях. В слабом поле уровень с полным моментом количества движения J=L+S расщепляется на компоненты с различными квантовыми числами МJ. Сильное магнитное поле разрывает связь векторов L и S и каждый уровень L расщепляется на компоненты с разными ML. При плавном изменении индукции магнитного  поля В возможно пересечение уровней с разными МJ, т.е. два  различных квантовых состояния имеют одну энергию, при этом атом описывается волновой функцией, отражающей суперпозицию состояний 
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, где (1+ ,(1- обозначают  состояния с МJ =(1 соответственно. Предположим, что с этого уровня имеется переход в состояние (0, тогда интенсивность линии излучения, как известно, пропорциональна концентрации излучающих атомов и квадрату модуля матричного элемента дипольного момента 
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, вычисленного по волновым функциям верхнего и нижнего состояний. Предположим, что эти матричные элементы для переходов из состояний с МJ =(1 одинаковы и если уровни не пересекаются, то половина атомов находится в состоянии с МJ =+1, а вторая - в состоянии с МJ =-1, тогда интенсивность линии 
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(А - коэффициент пропорциональности); если же атомы находятся в суперпозиционном состоянии, то
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т.е. интенсивность возрастает в два раза.

 Схема эксперимента по наблюдению пересечения уровней представлена на рис.7.1. Плазма "О", расположенная между полюсами магнита, освещается плоскополяризованным лазерным излучением с частотой перехода между уровнями 0 и 1. Излучение возбужденных уровней наблюдается вдоль поля и регистрируется фотоприемником после спектрометра Р (ширина его аппаратной функции (( велика по сравнению с расщеплением уровней, поэтому компоненты не разрешаются даже в случае, представленном на фрагменте R, когда уровни не пересекаются, и всегда регистрируется суммарная интенсивность линии). Поскольку уровни имеют конечную ширину, то эффект возрастания интенсивности наблюдается в некотором интервале полей (В, однозначно связанном с шириной уровня (=((В/h, где ( - магнетон Бора.
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Рис. 7.1. а - схема эксперимента по наблюдению пересечения уровней, 

б - зависимость интенсивности от индукции поля.

б) Двухфотонное возбуждение 

Если освещать атом, у которого имеются уровни 1 и 2 (см. рис. 7.2), отстоящие на расстоянии (Е12=2((, интенсивным излучением на частоте (, то верхний уровень будет заселяться путем двухквантовых переходов. Интенсивность процесса можно найти, наблюдая излучение какой-либо спектральной линии (2(3), идущей с верхнего уровня этого перехода. Вследствие движения атомов они "воспринимают" облучающий их свет с частотой,  сдвинутой из-за эффекта Допплера на величину ((D, зависящую от проекции скорости атома Vz на направление распространения света. Если атом находится между двумя зеркалами и может поглотить два кванта из волн, распространяющихся в противоположных направлениях, то допплеровский сдвиг полностью компенсируется и ширина спектра поглощения для всех атомов независимо от величины и направления их скорости будет одинакова и определится только другими уширяющими факторами. 
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Рис. 7.2. а - схема уровней при двухфотонном поглощении и флюоресценции, 

б - схема эксперимента, 

в - зависимость интенсивности флюоресценции от частоты накачки.

На практике плазму освещают мощным излучением перестраиваемого лазера и измеряют интенсивность флюоресценции на переходе (2(3) в зависимости от частоты накачки. Ширина этой кривой (( - удвоенная суммарная ширина уровней 1 и 2 без учета эффекта Доплера.

7.2. Фотогетеродинирование и корреляционная спектроскопия [64]
Самым высоким разрешением из известных сейчас спектральных приборов обладает интерферометр Фабри-Перо. С "толстым" интерферометром (d~10 см) при идеальной настройке и хороших зеркалах можно получить ((а~10-5 нм, что будет соответствовать частотному интервалу ((~108 c-1. Можно ли анализировать более узкие спектральные интервалы? 

Предположим, что две монохроматические волны с различными частотами f1=А(ехр(i(1t) и f2=B(exp(i(2t) направлены на фотоприемник, который, как известно, всегда реагирует лишь на интенсивность излучения. Его отсчет 
F~
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Мы увидим, что в токе фотоприемника есть некоторая постоянная 
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 и возникает частота, равная разности частот (1-(2. Эта идея получила название оптического гетеродинирования. Хотя монохроматических волн не существует, но если размер фотокатода меньше размера области когерентности, а его время инерции меньше времени когерентности для обеих волн, то биения фототока на разностных частотах вполне наблюдаемы. Например, это можно использовать при изучении модовой структуры лазерного излучения, наблюдая биения на разностной частоте внеосевых мод. Или регистрировать допплеровский контур света, рассеянного на движущихся макрочастицах, используя в качестве опорной нерассеянную волну. Скорости таких частиц могут составлять единицы см/с, соответственно допплеровские ширины (105 с-1 - частоты, прекрасно измеряемые в радиоэлектронике. 

Способы анализа узких спектров без использования опорной волны получили название корреляционной спектроскопии. Она основана на явлении интерференции интенсивностей, которое было продемонстрирована еще в 1954 г. в знаменитом эксперименте Брауна и Твисса. Схема опыта представлена на рис 7.3.
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Рис. 7.3. Схема опыта Брауна и Твисса.
 Излучение источникиа линейчатого спектра "И", из которого фильтром "Ф" выделена  узкая линия, делится полупрозрачной пластиной "П" на две части, каждая из которых регистрируется своим фотоприемником. Измеряются отдельно токи каждого фотоприемника (I1,I2), а также сигнал произведения этих токов Q, формируемый схемой совпадений “С.С". Сигнал одного из приемников задерживается линией задержки " Л.З" на время (.

 В эксперименте было обнаружено, что сигнал схемы совпадений сильно зависит от (, что никак нельзя объяснить, если рассматривать излучение стабильного источника как пуассоновский поток квантов, которые с равной вероятностью направляются полупрозрачной пластиной в один или другой канал. Явление получило название интерференции интенсивностей. Чтобы понять этот результат и вообще принципы корреляционной спектроскопии, надо построить более адекватную модель светового поля.

Свет можно рассматривать как субстанцию, проявляющую корпускулярно-волновой дуализм, т.е. свет проявляет как волновые свойства, так и свойства  частиц, что характерно для всех объектов микромира и отражено в аппарате квантовой механики . 

Итак, свет описывается комплексной, случайной, на практике не измеряемой функцией f(x,y,z,t).(Ее математическое ожидание обозначим Мf) В качестве f для плоско-поляризованной волны можно рассматривать, например, напряженность электрического поля.
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- усредненная по времени величина, пропорциональная любой энергетической характеристике светового поля (освещенность, яркость и т.д.). Назовем ее интенсивностью светового потока.  Она характеризует вероятность обнаружения кванта света в данном месте и в данное время.

На практике иногда применяют  величину (f(t)(2 - мгновеннyю интенсивность (на самом деле приемник всегда усредняет сигнал по времени своей инерционности, но о мгновенной интенсивности можно говорить, если это время много меньше времени, за которое (f(t)(2 успеет  заметно измениться).

Так как свет - это случайная функция или случайный процесс, то  для него будет существовать такое понятие, как функция корреляции Г((). В частности, для одной координатной точки 
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Рис. 7.4. Одна реализация случайного процесса. Функция корреляции существенно отлична от 0 для времен (например, (1), меньших, чем характерное время флуктуации. Для времен, много больших характерного  времени флуктуации, например, (2, Г(()=0.

Для света полагается, что Mf=0.

Принято обозначать:
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(В дальнейшем оператор М и черта сверху означают одно и то же: "среднее значение”, или " математическое ожидание").

Время когерентности - промежуток времени, в течение которого свет “помнит” свою фазу, т.е. функция корреляции существенно отлична от нуля. 

Функция корреляции непосредственно измерима на опыте (пример: интерферометр Майкельсона ). Чаще измеряют не саму функцию корреляции, а отношение
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где ((() - комплексная степень когерентности, а (((()( - называют просто степенью когерентности.

Различают пространственную и временную когерентность, непосредственно связанную с функцией корреляции Г(()..

В опыте Майкельсона  интерферируют две волны, вышедшие из источника в разное время. В результате интенсивность на выходе:
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где Г(() - функция временной корреляции. 

Функция пространственной корреляции: 
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 проявляется в интерференционном опыте Юнга (интерференция волн, прошедших через два отверстия в экране, перпендикулярном направлению распространения света).

Спектр мощности излучения J(() и функция корреляции Г(() связаны Фурье-преобразованием, это следует из применения к (7.1) теоремы о свертке:
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где 
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Предположим теперь, что в опыте Брауна и Твисса инерционность фотоприемников много меньше, чем время когерентности, т.е. они регистритуют мгновенную интенсивность, а схема совпадений усредняет произведение токов по большому промежутку времени. Опуская несущественные коэффициенты пропорциональности, можем написать:

I1(t)=|f(t)|2;     I2(t+()=|f(t+()|2; 

      Q(()= 
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Г(4) называют функцией корреляции четвертого порядка или функцией корреляции для интенсивности. Если ( велико по сравнению с характерным временем флуктуаций f, а следовательно, и I(t), то токи фотоприемников независимы и среднее от произведения равно произведению средних. В этом случае 

Q(()=M{f(t)f*(t)}· M{f(t+()f*(t+()}=I1I2,                                   (7.6)

т.к. источник стационарный и интенсивности в обоих каналах равны. Сигнал схемы совпадений от ( не зависит.

К такому же результату мы придем, если будем считать свет пуассоновским потоком квантов. Действительно, полагая I=N - число квантов, попадающих на приемник за единицу времени (напомним, что коэффициенты пропорциональности опускаем), имеем MI=DI=
[image: image25.wmf]N

 (DI - дисперсия потока, равенство - известное свойство распределения Пуассона). В то же время дисперсия вычисляется как разность среднего квадрата и квадрата среднего:

DI=
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Поскольку N>>1, то получается, что среднее от произведения одинаковых токов равно произведению их средних. Т.е. при взаимодействии вне времени когерентности свет ведет себя как поток независимых частиц - квантов.

Рассмотрим теперь случай (=0. Функции f и токи строго одинаковы в обоих каналах, поэтому Q=MI2. Вычислим эту величину, рассматривая свет как результат суперпозиции большого числа волн, испускаемых независимыми атомами. Представим комплексную функцию f(t) в виде суммы действительной и мнимой части, каждая из которых сумма соответствующих частей функций, описывающих излучение отдельных атомов:

f(t)= X + iY. 

Согласно центральной предельной теореме сумма большого числа независимых слагаемых распределена нормально. Средние X и Y равны 0, поэтому дисперсии равны средним квадратам, т.е. X~N(0,MX2); Y~N(0,MY2).

Мгновенная интенсивность I=|f(t)|2 =X2+Y2, соответственно MI=MX2+MY2. Поскольку X и Y абсолютно равноправны, можно написать: X~N(0,MI/2); Y~N(0,MI/2), откуда: 
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 а значит, сумма их квадратов распределена по закону (2( [49] c двумя cтепенями свободы ((=2):
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Зная, что D(2(=2(, получаем:

DZ=4,  4DI/(MI)2=4, DI=(MI)2.  

В то же время всегда DI=MI2-(MI)2, т.е.

Q= MI2=2(MI)2, 

что в 2 раза отличается от (7.6). Таким образом, счет схемы совпадений зависит от ( и при  (=0 он в два раза превосходит сигнал при (((.

В промежуточной области сигнал спадает по закону, который может быть получен при более строгом рассмотрении свойств функции f. В частности, если f(t) - гауссовский случайный процесс, т.е. результат суммирования полей большого числа излучателей, то 
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Степень когерентности (см. (7.3)) в описанном эксперименте - функция (. Примерный вид кривой  Q(()=Г(4) (() представлен на рис. 7.5. Область, где Q(() зaметно больше Q((), соответствует значениям (, большим, чем время когерентности. Оценив по такой кривой время когерентности, мы оцениваем ширину линии (( в частотах, т.к. связь спектра и функции корреляции через Фурье-преобразование ведет к тому, что (((1/(ког.

Однако два канала совсем не необходимы, чтобы оценить время когерентности. Достаточно одним малоинерционным и малошумящим фотоприемником регистрировать в течение достаточно длительного времени (много больше времени когерентности) мгновенную интенсивность I(t), а затем вычислить корреляционную функцию Г(()=M{I(t)I(t+()}, которая будет иметь такой же вид, как и на рис. 7.5. 
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Рис 7.5. Типичный вид кривой интерференции 

интенсивностей
Необходимое условие применимости метода: приемник должен "вписываться в объем когерентности" , т.е. его размер должен быть меньше размера области когерентности ((ког~(/(, где ( - угловая расходимость излучения), а время инерции должно быть меньше времени когерентности.

Корреляционная спектроскопия применяется, в основном, для оценки ширин линий рассеяния на макрочастицах и в биологии на больших молекулах, т.к. в этом случае спектр рассеянного излучения, сформированный эффектом Доплера, несет информацию о скоростях диффузионного движения частиц; при известных коэффициентах диффузии это дает информацию о размерах частиц.

 Каждая монохроматическая компонента (0 падающего на частицы излучения после рассеяния на движущейся частице изменяет частоту на ((D и рассеянная волна f=Aexp(i(0t+i((t) может быть представлена в виде независимых сомножителей f=f0(f1, где f0 -падающая волна, f1 - изменение поля, вносимое рассеивающим центром. В этом случае функция корреляции интенсивностей принимает вид:
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Независимость сомножителей с индексами 0 и 1 позволяет усреднить их независимо:

Г(4)(() =Г0(4)*Г1(4) =const(1+|(0(()|2)(1+|(1(()|2).                              (7.9)

Если инерционность приемника много больше времени когерентности для исходной волны, то первая скобка практически равна 1 (мы работаем при временах (, при которых (0(()=0) и измерения Г(4)(() дают информацию о ширине линии рассеяния, т. е. о движении макрочастиц. Спектральное разрешение метода такое же, как и у метода гетеродинирования, но здесь не требуется опорной волны. Теоретически методы корреляционной спектроскопии  и гетеродинирования не имеют ограничений со стороны малых ширин измеряемых линий и спектральных интервалов. Технические ограничения накладываются шумами фотоприемника и усилителей, ибо мы должны измерять корреляционные функции световых полей, а не корреляционные функции и спектры шумов.
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